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This invention concerns a new method for producing tire casings for vehicles. We can obtain the 
body or the carcass of the casing via centrifuge casting of a liquid rubber composition, and that therefore 
does not comprise any reinforcement elements. However, this composition may contain short fibers or 
pigments, etc., and it may, on analysis, have a typical composition for standard tire casing carcasses. The 
tread is not obtained through casting, but it is usually placed in a mold, and the carcass of the tire casing is 
positioned against this tread. If necessary, we can use an adhesive to bond or glue the casing of the tire- 
casing carcass to the tread. 

The tread includes a reinforcement agent, such as furnace black, silica or a metal oxide, etc. This 
tread is shaped by elongation of the chains of a poly-carboxylated polymer from the class consisting of: 

(a) homopolymers or copolymers of conjugated dienes containing 4 to 6 carbon atoms (for 
example polybutadiene, polyisoprene, polychloroprene, polypiperylene, butadiene and isoprene 
copolymers, etc.), 

(b) copolymers of this type of conjugated diene and of a vinyl aromatic monomer (for example 
copolymers of butadiene and styrene, of isoprene and styrene, of butadiene and vinyl naphthalene, of 
butadiene and alpha-methyl styrene, etc.), 

(c) copolymers of this type of conjugated diene and of a vinyl nitrile monomer (for example 
copolymers of butadiene and of acrylonitrile, of isoprene and of acrylonitrile, of butadiene and alpha- or 
beta-methacrylonitrile, etc.), 

(d) olefin homopolymers or copolymers (for example isolubtylene, a copolymer of ethylene and 
of propylene, etc.), 

(e) polyesters (for example polycarprolactone, polyethylene adipate, etc.), and 

(f) polyethers (for example poly(tetrahydrofuran), polypropylene, etc.). As a variant, we 
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can use poly-amino and poly-thio polymers coming from the same classes, alone or mixed with 
polycarboxylated polymers. The chains of the polycarboxylated materials are elongated using (1) an 
aliphatic or aromatic diepoxide resin, (2) an aziridine, (3) a carbodiimide, (4) a diisocyanate or (5) a 
glyceride, the reactions with this last agent being transesterifcation reactions. We can use auxiliary 
vulcanization by means of sulfur or peroxide. The above list of copolymers refers to rubbers produced 
from monomers that are used in percentages located in the usual percentage ranges for monomers, and 
these copolymers are derived from other monomers chosen from the appropriate classes. The polymer of 
the tread may include mixtures of polymers listed above, or it may also include mixtures of one or more 
of the aforementioned chain elongation agents. 

The aliphatic or aromatic diepoxide resin may, for example, be chosen from a condensation 
product of epichlorhydrin and bisophenol A ("Epon 828"), a diglycidylic ether of Resorcinol; expoxidized 
dicylcohexene; epoxidized polyolefins; the diglycidylic ether of 1,4-butane-diol, etc. The azaridine may 
be tris- (l-(2-methyl)-azaridine)-phosphine oxide, "TEAMC" (cyanamide), HPT (cyanamide), 
experimental compounds "XD-7063" and "XD-7064" (Dow), etc. The carbodiimide may be chosen from 
among dicyclohexyl-carbodiimide, polycarbodiimide PCD (Naftone, Inc.), polycarbodiimide BD-59 
(DuPont), etc. The diisocyanate may be toluene-2, 4-diisocyanate, hexamethylene diisocyanate, 
dianisidine diisocyanate, diphenyl -methane diisocyanate, etc. They glyceride may be soy oil, olive oil, 
palm oil, etc. 

The reactions are known in practice, and the manufacturers of the bodies that are to be made to 
react may supply special instructions for the production of elongated chain polymers. 

Thus, for example, the reaction of a carboxyl terminated liquid polybutadiene with a 
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diepoxide resin can be illustrated by the following equation: 

[See original for equation] 

In the equation, P represents the polybutadiene (or any of the aforementioned polymers) that are 
carboxylated and a general formula of the diepoxide resin is given in which R is an aliphatic or aromatic 
fragment. The indicator n, for example, can be as low as around 4, but its value is generally higher, and is 
situated between 10 or 20 and 50 or 100 or even higher, high molecular weight polymers being preferred 
in general. 

There may be more than two carboxyl groups connected to the polybutadiene unit. Whatever the 
number of carboxyl groups, an equal number of epoxide groups (or of other chain elongating groups) is 
necessary to achieve the reaction, as illustrated in the equation, and this is true whether the elastomer is 
polybutadiene or any other elastomer. The ratio of epoxide to COOH, as represented by the formula, is at 
least equal to 1 .00: 1, and this is true regardless of the number of epoxide groups present, and regardless 
of the diepoxide used to trigger the reaction. The ratio between epoxide groups and carboxyl groups may 
be equal to 1 .0: 1 , or be as high as 2.5 : 1 or 3 .5 : 1 or even higher. For the reaction between carboxyl groups 
and epoxide groups, we generally use catalysts like DABCO, dimethylamino-methyl-phenol, 
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2,4,6-tri(dimethylamino-methyl)-phenol, 3,5-di-isopropyl-salicylato-chrome-(HI), etc. In general, the 
tendency toward the auto-polymerization of the epoxide resin increases as the epoxide groups/COOH 
groups ratio increases. Strong concentrations of amine-type accelerators tend to encourage this auto- 
polymerization. When we use other chain elongation agents, the ratios between the chain elongation agent 
and the carboxyl group are situated in the same ranges as those described for the epoxide/COOH ratio. 
We can advantageously use auxiliary vulcanization processes by means of sulfur Or a peroxide by using 
one to four or up to eight parts auxiliary vulcanization agents per one hundred parts of polymer. 

The quantity of diepoxide (or of another chain elongation agent) to be used depends on the 
following factors: 

(1) the molecular weight of the polymer; 

(2) the number of functions (or functionalities) of the polymer; 

(3) the molecular weight of the chain elongation agent; 

(4) the number of functions (functionalities) of the chain elongation agent; 

(5) the quantity or reactive impurities; and 

(6) the reactive sites located on the surfaces of the fillers that are used, such as furnace black, etc. 
Thus, it is impossible to suggest the precise quantity of these chain elongation agents it is 

necessary to use. 

The elongation of carboxyl terminated polymers chains under the influence of other chain 
elongation agents is known in practice and, as a general rule, the reactions are catalyzed by known 
catalysts. 

We can incorporate solid rubber, rubber scrap and regenerated rubber, etc., in the tread. The 
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tread made according to this invention will include any large quantity of vulcanizate coming from a 
polymer having a skeleton containing two or more carboxyl, amino or thio groups whose chains have 
been elongated as described, and the elastomer of the tread may contain up to 100 percent of this polymer. 

To produce tire casings via centrifuge casting, we used a certain number of elastomer materials. 
These materials are chosen due to their flow aptitude properties, with the possibility of subsequent 
hardening making them take on an appropriate rubbery state for use in vehicle casing, whether these 
covers are pneumatic or non-pneumatic (solid tires). It has been found, however, that desired properties 
for the tread of a casing, such as skid resistance, etc., are not compatible with the properties necessary for 
the sidewalls, such as mechanical durability and a high modulus, for example. As a consequence, the 
production of composite covers was suggested in which different materials are used for the tread portion 
and for the carcass or the sidewalls of the casing. This type of construction uses a pre-formed section of 
tread, formed of a composition of natural or synthetic solid rubber, that is placed in a mold; through 
centrifuge molding onto this tread, we obtain the sidewalls made of a polyurethane composition in order 
to form a composite casing. See, for example, British patent No. 1 1 18 428. The main difficulty in this 
type of assembly or construction resides in achieving good adhesion between the tread and the casing 
carcass, since these materials are very different chemically. 

We can assume that the various formulations described in this document are similar to known 
formulations. However, the Applicant wishes to stress that the use of such formulations or mix 
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compositions to produce tire tread separate from the carcasses or bodies of these tire casings is novel and 
patentable. 

We must now distinguish the tread compositions that are used to implement this invention from 
other compositions for tires, since these tread compositions must have good tensile characteristics both in 
dry and wet state, and good skid resistance. It is important that, if a tire skids, the tread is not heated to the 
point of causing the rubber to melt enough to prevent the tire from still having good skid resistance. 
Compositions for tread must be abrasion-resistant in order to have a long possible service life. Likewise, 
uncured tread compositions may be much stiffer that those used in the rest of the carcass of a tire casing. 

The composition for tread may be a mixture of the different polymers indicated here, and this 
composition may contain small quantities of other elastomers. It will include at least 25 or 50 percent, or 
even more of a polycarboxylated, thio or amino polymer. The polymer may comprise more than two 
reactive groups per chain. It may have up to 5 reactive groups or even more in certain cases. However, the 
average number of functions will not usually be higher than 3.0. The average number of functions (or 
functionalities) is determined from data concerning the content of the carboxyl, thio or amino group (for 
example the data obtained through titration with KOH) and from data concerning the molecular weight 
(for example the molecular weight determined by vapor-phase osmometry, the molecular weight 
determined by measuring the viscosity in diluted solution, size-exclusion or gel permeation 
chromatography, etc.), and there are considerable problems in obtaining a precise indication of the 
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number of functional groups in this manner. 

The mix ingredients that are found in the composition for tread may belong to any type of 
reinforcement agent, for example furnace black like GPF, ISAF, SAF, etc., precipitated silica, etc. We can 
use any type of softening oil such as paraffin, naphthenic or aromatic oils, dioctyle phthalate, etc. Highly 
aromatic oils seem to offer certain advantages compared to other oils. 

As used here, the term "pigment" includes reinforcement pigments, antioxygen or antioxidants, 
anti-ozones, fillers, sulfur, peroxides, etc. 

We can use various types of antioxygens, anti-ozone, etc., as suggested by the prior practice of 
using these compounds in rubbers. However, phenols having steric prevention capabilities are probably 
the most useful, for they are probably the compounds that react the least with the chain elongation agents. 

We can use any of the usual peroxides to complete vulcanization. 

We can subject to chain elongation, alone or in mixtures with carboxyl terminated polymers 
groups, other polymers having different terminal groups, like amino terminated polymers (but not those 
terminated by tertiary amino groups) and having skeletons that come from polyester polyethers, poly- 
butadeine, a butadiene-styrene copolymer, etc., and thiol terminated polymers having the same types of 
skeletons. We can use the same chain elongation agents with polymers comprising amino and thiol 
terminal groups as those used for carboxylated polymers. 

The operating method for producing compositions for tread usually involves two stages. During 
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the first stage, we pre-mix and grind, preferably in a three-roll or cylinder paint grinding mill, an 
"Attritor" grinding mill, a Brabender mixer, etc., the polymer and all the ingredients of the mixture, 
except the chain elongation agents, in order to finely disperse the reinforcement pigments and the other 
types of pigments. We call this material a "masterbatch," and this material has an almost infinite storage 
life. During the second stage, the chain elongation agent is incorporated into the masterbatch, and the 
resulting composition for tread is placed in the mold just before casting the carcass of the tire casing on 
this tread. Mixing is conveniently done in the same type of apparatus as the one used to produce the 
masterbatch or in another type of mixing chamber like a Baker-Perkins mixer. The time interval that 
elapses between the moment the chain elongation agent is mixed in the masterbatch and the moment the 
tread composition is cast must be as brief as possible. The adhesion of the tread to the rest of the casing or 
to the casing carcass depends on a slight elongation of the chains of the tread composition before the 
carcass composition is added to the mold. We can also control the speed or the rate of elongation of the 
chains by varying the percentage of catalyst present. 

What is indicated above is given by way of illustration, and, if desired, other operating methods 
and another apparatus can be used. 

The sole figure of the appended drawing is a cross-section of a tire casing prepared according to 
this invention. The tread (A) may have any desired thickness, and the line or separation zone between the 
tread (A) and the rest of the casing (carcass B) can vary in location and configuration. The casing beads 
are designated by C. 

The invention proposes a composition for tread onto which a tire-casing carcass can be molded 
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via centrifuge molding. The tread portion and the sidewalls portion have different properties, but they are 
firmly attached to one another to produce an integral structure. An adhesive may be used to unite these 
two portions. 

The tire casing is usually formed by first placing the composition for tread in a tire casing mold, 
and by then placing the composition that creates the carcass of the tire casing against the tread, for 
example via centrifuge casting of a liquid composition against the tread. We can also place a standard 
casing body or carcass against the tread. The tread composition and casing carcass composition are then 
cured together, which forms a solid bond between these compositions. When necessary, an adhesive may 
be used. 

We can place cables or reinforcement plies on the tread in the mold before pouring the 
composition for forming the carcass of the tire casing, but reinforcement is not necessary. If so desired, 
we can incorporate short reinforcement filaments in the tread composition. 

To produce the tread composition, we can freely mix or interchange the thio or amino 
polycarboxylated polymers, and we can achieve chains elongation by using mixtures of chain elongation 
agents. 

The optimum level or percentage of chain elongation agent can be conveniently determined by 
curing small quantities of a masterbatch with the addition of various proportions of a chain elongation 
agent (using various ratios of the chain elongation agent to the terminal reactive groups), and by choosing 
from these proportions the ratio that gives the desired 
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properties of the vulcanizate. 

Practice refers to an apparatus that can be used for casting tire casings like, for example, what is 
described in US patent No. 3 555 141. We can use this type of apparatus, potentially improved, to 
produce tire casings using the tread compositions of this invention. The beads are supported in the cavity 
of the mold in any appropriate manner. The tread is appropriately placed in the portion of the mold 
corresponding to this tread, and the composition for the carcass of the tire casing is cast or placed in 
another manner against this tread. We can use a standard composition for tire casing bodies or carcasses . 
Appropriate compositions for casting this carcass are known in practice. We can refer, for example, to 
British patent No. 1 1 39 643 . 

This invention concerns the production of compositions for tread in a mold. We can cast the tire 
casing carcass onto the tread composition in the mold via centrifuge casting. The tread composition is 
usually so viscous that it does not pour easily during cast molding of the carcass. We can apply this tread 
composition in the mold using a trowel or via an analogous process, and we can use a template, similar to, 
although a bit longer than, the one described in US patent No. 3 555 141 cited earlier. 

During molding of a tire casing, it may prove desirable to use a separation agent, such as a poly- 
(methyl-silicone) oil that is sprayed in an aerosol onto the internal surfaces of the mold to facilitate the 
separation of the molded product from the mold. 

The following examples serve to illustrate, but not to limit, the invention. 

In the following examples, we use commercial brands and designations to identify the materials 
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for which the compositions are given below: 

"Adiprene L-167": Isocyanate terminated liquid poly-tetrahydrofuran; 6.3 percent 

NCO. Density: 1 .07 +/- 02; produced by DuPont. 



"DABCO": 
Diaziridine 
"XD-7063": 

Diaziridine 
'XD-7064": 



"DiCup40C": 
Enjay "EMD-590": 
"Epon 828": 

"V-780" epoxide resin/ 
furnace black mixture: 

"Ethyl 702": 

"Flexol EPO" plasticizer: 



1 ,4-diaza-bicyclo[2.2.2]-octane. 

Experimental diaziridine polymer having a typical amine 
equivalent weight of 300; sold by The Dow Chemical Company. 

Like "XD-7063," except that the typical amine equivalent weight 
is 560. 

40% dicumyl peroxide, sold by Hercules. 
Carboxyl terminated liquid polyisobutylene, sold by Enjay. 
Condensation product of epichlorhydrin and bisphenol A, sold 
by Shell 

10/90 furnace black/epoxide resin paste sold by The Color 
Division of Ferro Corp. 

4,4'-methylene-bis (2,6-di-ter-tio-butyl-phenol), anti-oxygen 
produced by Ethyl Corporation. 
Epoxydized soy oil, sold by Union Carbide. 
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ISAF Black: 
"Jeffamine D-2000": 

MOCA: 
SAF Black: 
"Shell Dutrex916": 
"Silicone Oil 
DC-200": 

"Thiokol HC-434": 
The properties indicated 

tests: 

DOT Endurance: 

Compression set: 
Adhesion: 

100 percent or 
300 percent modulus- 
Tensile strength: 

Tear strength 
(crescent): 



Intermediary oil furnace black that is super-resistant to abrasion. 
Amino terminated liquid polyoxypropylene; sold by Jefferson 
Chemical Co. 

Methylene-bis-ortho-chloranilin, sold by DuPont. 
Furnace black that is super-resistant to abrasion. 
Rubber softening oil, sold by Shell Oil Company. 

Silicone oil, sold to lubricate molds and produced by Dow- 
Corning Company. 

Carboxyl terminated liquid polybutadiene sold by Thikol. 
below were determined by application of the following well-established 

MVSS 109 endurance test of the Department of Transportation 

(U.S. Federal Department of Transportation ) 

ASTMD-395 - Method B 

ASTM D-413-39 - Machine process; 

strip samples 



ASTM D-4 12-62 T - Die "C ,! 



ASTM D-624-54-Die "B v 
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Shore A hardness: ASTM D-2240-64 T 

Steel ball bounce J.H. Dillon, LB. Prettyman and G.L. Hall - J. Appl. Phys., 15, 

309 (1944). 

In examples 1 and 2 that follow, we give two groups of properties: the properties of the 
vulcanizate obtained in the laboratory and the results of the tire tread behavior study. In most cases, the 
two groups of results come from the vulcanization of the same tread mixture. The exceptions to this rule 
are indicated in the case of particular examples. 

Since several tire casings are produced using the composition of each example, we give average 
results for the properties of the vulcanizates obtained in the laboratory. 

The examples that concern the production of a tire casing include the results of tests performed on 
casings with tread of compositions whose formula is given separately in each example, and having tire 
casing carcasses prepared using the following mixture: 

Parts by weight 

"AdipreneL-167" 100 

Silicone oil "DC-200" 0.1 

"V-780" epoxide resin and furnace black mixture 2.5 

Di (2-ethyl-hexyl) phthalate [Illegible] 

MOCA 19, 20 or 21. 

In certain cases, we did not give any special color to the casing carcass, and we then do not 
incorporate the "V-780" epoxide resin and furnace black mixture. The variation in the MOCA content is 
due to variations, from one batch to another, of the percentage of NCO in the "Adiprene L-167," and we 
use more MOCA for the compositions with a higher NCO content. 
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The composition formula is given only by way of illustration, and we can use other compositions 
in which there are elastomers comprising sites capable of reacting with the reactive sites found in the 
tread compositions. 

The carcass composition is prepared in a stainless steel container that can be used under pressure 
(autoclave), equipped with a mechanical agitator, a heating blanket and a cooling blanket, connections for 
the supply of nitrogen and to create a vacuum in the free space of the container, and a discharge line 
comprising a valve and situated at the bottom of the container. The prepolymer and all the ingredients 
except MOCA are placed in the container together, and the container is closed. Then a vacuum 
corresponding to 3 to 5 millimeters of absolute pressure is created in the container, and the contents are 
agitated and heated at 72° C for two hours, after which the container is opened and the free space in this 
recipient is swept with nitrogen. 

The MOCA is melted, it is undercooled to 37° C and added to the container while it is agitated. 
Another vacuum is created, and the mixture is agitated for three minutes. Then pressurized nitrogen is 
introduced into the container, and the contents are pushed out via the discharge line into a mold against 
the tread composition, previously applied in the portion of the mold corresponding to the tread. The 
centrifuge rotation of the mold is maintained and the temperature of the oven is kept at 121° C for two 
hours, after which free air rotation is maintained to cool the mold. At the end of this time period, the 
rotation is stopped and the casing is withdrawn from the mold. Most of the tread cures completely during 
this cycle. 

Examples illustrating the compositions that can be used to form the tread are given hereinbelow. 
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Example 1 

Mixture composition : 



- 1 00 parts "Thiokol HC-434" 

- 50 parts ISAF black 

- 5 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 702" 

- 3 parts DABCO 

- 23.3 parts "Epon 828" 



All the ingredients except "Epon 828" are mixed in a three-roll paint mill to product a 
masterbatch. This masterbatch and "Epon 828" are mixed in a Baker-Perkins mixer (for tire casings), the 
mixture is spread by hand in the molds and allowed to hardened for three hours at 100° C. 

Physical properties: 

Tensile strength: 124.25 kg/cm 2 at 230 percent elongation 

Tensile strength at 100° C: 52.5 kg/cm 2 at 150 percent elongation 

Tear strength at 100° C: 44 kg per 2.54 centimeters 

Bounce at 22.8° C: 60 percent. 

Bounce at 100° C: 44 percent. 

Shore A hardness: 87 

Compression set after 
twenty-four hours of compression at 70° C 76 percent 

Adhesion to a cast carcass composition 34 kg per 2.5 centimeters at 22.8° C 

The compression set tests and adhesion tests were performed on the same laboratory batch. 

Tire tread properties 
(Dimension E 78-14) 

DOT endurance: 930 km - swelling of the tread 
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Operating process for vulcanization of the tread: 

Using a heated template (71° - 77° Celsius), the tread is applied in the mold for producing tire 
casings, and the composition is pre-hardened for thirty minutes at 107° C. 

The tread is allowed to cool for fifty-nine minutes, while various assembly operations are 
performed, then heated again for eight minutes at 107° C. Then in two minutes the composition for 
carcass is cast (the heating devices are still operating and are set at 107° C), and we continue to heat at 
107° C for twenty more minutes. We then apply the main curing (two hours at 121° C), after which the 
tire casing is cooled by turning it for one hour. 

Example 2 

Mixture composition : 



- 1 00 parts "Thiokol HC-434" 

- 50 parts ISAF black 

- 10 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 702" 

- 3 parts DABCO 

- 22.98 parts "Epon 828" 



Physical properties (all the samples were cured for three hours at 100° C): 
Normal tensile strength: 24.5 kg/cm 2 at 470 percent elongation 

After four days of 
aging at 100° C 
Celsius: 

-Tensile strength 99.75 kg/cm 2 at 400 percent elongation 

- Tear strength (crescent) 
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at 1 00° C 11 .3 kg/2.54 centimeters 

- Bounce at 22.8° C 53 percent 

- Bounce at 100° C 27 percent 

- Shore A hardness 72 
Compression set 

after twenty-four hours of 

compression at 70° C 26 percent 

Properties of the tread of the tire cover (dimensions E 78-14) 

DOT Endurance: 16 kilometers, tread separates completely from the carcass 

Operating procedure for curing the tread: 

The curing cycle is the same in this case as for example 1, except that the various assembly 
operations take ninety-two minutes. 
Example 3 

Mixture composition : 

- 1 00 parts "Enjay EMD-590" 

- 25 parts ISAF black 

- 5 parts DABCO 

- 30.6 parts "Epon 828" 
Physical properties 

- Tensile strength (after thirty-five 

minutes of curing at 149° C: 82.25kg/cm 2 at 160 percent elongation 

- Bounce (after fifty-five minutes 
of curing at 149° C: 
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At 22.8° C: 12 percent 

At 100° C: 27 percent 

Shore A Hardness 
(after fifty-five minutes of curing at 
149° C) 84 

- Compression set 

after twenty-two hours of compression 
at 70° C (fifty-five minutes of curing 
at 149° C) 48 percent 

Example 3 shows the use of carboxyl terminated liquid polyisobutylene in a tread mix 
composition. 

Example 4 

Mixture composition: 

- 100 parts "Thiokol HC-434" 

- 50 parts ISAF black 

- 5 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 701" 

- 3 parts DABCO 

- 17.5 parts "Epon 828." 
Physical properties: 

Normal tensile strength 
(after fifty-five minutes of curing at 

149° C) 84 kg/cm 2 at 540 percent elongation 

After four days of aging 
at 100° C, tensile strength (fifty-five minutes 

of curing at 149° C) 1 13.75 kg/cm 2 at 280 percent elongation 

Tensile strength at 
100° C (fifty-five minutes of curing 
at 149° C) 42 kg/cm 2 at 370 percent 

elongation 
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Tear strength (crescent) 
at 100° C (after fifty-five minutes 
of curing at 149° C): 84 kg/2.54 centimeters 

Steel ball bounce (after 
seventy-two minutes of curing at 149° C): 
At 22.8° C 52 percent 

Atl00°C 33 percent 

Shore A hardness (after 
seventy-two minutes of curing 
at 149° C) 76 

- Compression set 
after twenty-two hours of 
compression at 70° C (seventy-two 
minutes of curing at 149° C) 63 percent 

The composition of example 4 is similar to that of examples 1 and 2, except that we use less 
"Epon 828." Note the improvement in the tear strength test at 100° C. 

Example 5 

Mixture composition: 



- 1 00 parts "Thiokol HC-434" 

- 50 parts IS AF black 

- 5 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 702" 

- 0.5 partDABCO 

- 10.5 parts "Epon 828." 



Physical properties: 
Tensile strength 
under normal conditions (after 
eighty minutes of curing at 

1 60° C): 11 .9 kg/cm 2 at 3 1 0 percent elongation 

After four days of 
aging at 100°C, tensile strength 
(eighty minutes of 
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curing at 1 60° C): 73.5 kg/cm 2 at 270 percent 

elongation 

- Steel ball bounce 
(after one hundred four minutes 
of curing at 160° C): 

At 22.8° C: 31 percent 

At 100° C: 18 percent 

Shore A hardness 
(after thirty-four minutes of curing 
at 160° C): 55 

Compression set 
after twenty-two hours of compression 
at 70° C (one hundred four 
minutes of curing at 160° C) 76 percent 

In the composition of example 5, there are only 10.5 parts of "Epon 828" per one hundred parts of 
polymer in order to reduce autopolymerization of the epoxide resin to its minimum. 

Example 6 

Mixture composition: 



- 1 00 parts "Thiokol HC-434" 

- 50 parts ISAF black 

- 5 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 702" 

- 0.5 partDABCO 

- 2.5 parts "DiCup 40 C: 

- 10.5 parts "Epon 828" 



Physical properties: 
Tensile strength 
under normal conditions (after 
eighty minutes of curing at 

160° C): 55.3 kg/cm 2 at 380 percent elongation 

After four days of 
aging at 100°C, tensile strength 

(eighty minutes of curing at 1 60° C): 98 kg/cm 2 at 2 1 0 percent elongation 
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Steel ball bounce 
(after one hundred four minutes 
of curing at 160° C): 

At 22.8° C 35 percent 

At 100° C 26 percent 

Shore A hardness 
(after one hundred four minutes of 
curing at 160° C): 60 

Compression set 
after twenty-two hours of compression 
at 138° C (one hundred four minutes 
of curing at 1 60° C): 52 percent 

The composition of example 6 is identical to the one of example 5, except that we use auxiliary 
curing with a peroxide. Note the improvements achieved for all the physical characteristics 
Example 7 

Mixture composition: 



- 1 00 parts "Thiokol HC-434" 

- 50 parts ISAF black 

- 5 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 702" 

- 3 parts DABCO 

- 25.2 parts "Flexol EPO" 



Physical properties: 
Tensile strength 
under normal conditions (after 
eighty minutes of curing at 

1 60° C): 39.9 kg/cm 2 at 1 90 percent elongation 

After four days of 
aging at 100°C, tensile strength 

(eighty minutes of curing at 160° C): 72.8 kg/cm 2 at 210 percent elongation 

- Steel ball bounce 
(after one hundred four minutes 
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of curing at 160° C): 

At 22.8° C 37 percent 

At 100° C 46 percent 

Shore A hardness 
(after one hundred four minutes of 
curing at 160° C): 57 

Compression set 
after twenty-two hours of compression 
at 70° C (one hundred four minutes 
of curing at 160° C): 24 percent 

Example 7 shows the use of the plastifier "Flexol EPO," which is an epoxidized soy oil. The 
average content of epoxide is only 1.5 epoxide groups per glyceride group, and the elongation of the 
chains takes place in part via a trans-esterification reaction. 

Example 8 

Mixture composition: 



- 1 00 parts "THIOKOL HC-434 1 

- 50 parts ISAF black 

- 5 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 702" 

- 3 parts DABCO 

- 2.5 parts "DiCup 40 C" 

- 25.2 parts "Flexol EPO" 



Physical properties: 
Tensile strength 
under normal conditions (after 
eighty minutes of curing at 

1 60° C): 61.25 kg/cm 2 at 1 60 percent elongation 

After four days of 
aging at 100°C, tensile strength 

(eighty minutes of curing at 160° C): 77.7 kg/cm 2 at 120 percent elongation 

- Steel ball bounce 
(after one hundred four minutes 
of curing at 160° C): 
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At 22.8° C 38 percent 

At 100° C 48 percent 

Shore A hardness 
(after one hundred four minutes of 
curing at 160° C): 60 

Compression set 
after twenty-two hours of compression 
at 70° C (one hundred four minutes 
of curing at 1 20° C): 1 8 percent 

Example 8 is similar to example 7, except that we used auxiliary curing with a peroxide. 

Example 9 

Mixture composition: 

-71.5 parts "Thiokol HC-434" 

- 28.5 parts "Jeffamine D-2000" 

- 35.8 parts ISAF black 

- 7 parts "Shell Dutrex 916" 

- 2.14 parts DABCO 

- 0.72 part "Ethyl-702" 

- 22.2 parts "Epon 828" 
Physical properties: 

Tensile strength 
under normal conditions (after 
forty-five minutes of curing at 

138° C): 67.5 kg/cm 2 at 490 percent elongation 

After four days of 
aging at 100°C, tensile strength 
(forty-five minutes of curing 

at 138° C): 101.5 kg/cm 2 at 330 percent elongation 

- Steel ball bounce 
(after one hundred four minutes 
of curing at 138° C): 

At 22.8° C 37 percent 

At 100° C 28 percent 

Shore A hardness 
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(after sixty minutes of 

curing at 138° C): 54 

Compression set 
after twenty-two hours of compression 
at 70° C (after sixty minutes 
of curing at 138° C): 75 percent 

The composition of example 9 is a mixture of carboxyl-terminated polybutadiene and amino 
terminated polyoxypropylene, with elongation of the chains using an epoxide resin. 

Example 10 

Mixture composition: 



- 100 parts "Thiokol HC-434" 

- 50 parts ISAF black 

-• 25 parts "Shell Dutrex 916" 

- 1 part "Ethyl 702" 

- 10.8 parts Triethylamine 

- 97.2 parts Diaziridine "XD-7063 



Physical properties: 
Tensile strength 
under normal conditions (after 
forty-five minutes of curing at 

138° C): 77 kg/cm 2 at 1 00 percent elongation 

Crescent tear at 
22.8° C (after forty-five minutes 

of curing at 138° C): 61 .5 kg/2.54 centimeters 

Steel ball bounce 
(after forty-five minutes 
of curing at 138° C): 

At 22.8° C: 41 percent 

At 100° C: 50 percent 

Shore A hardness 
(after forty-five minutes of curing 
at 138° C): 75 

Firestone flexometer 
test (after sixty minutes of 
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parts "Thiokol HC-434" 

parts ISAF black 

parts "Shell Dutrex916" 

part "Ethyl 702" 

parts Triethylamine 

parts Diaziridine "XD-7064" 



curing at 138° C), temperature 
after 1 hour of testing 1 3 8° C 

Compression set 
after twenty-two hours of compression 
at 70° C (after forty-five minutes 
of curing at 138° C): 44 percent 

Example 1 1 

Mixture composition: 

- 100 

- 50 

- 25 

- 1 

- 10.8 

- 157.3 

Physical properties: 
Tensile strength 
under normal conditions (after 
forty-five minutes of curing at 
138° C): 

Steel ball bounce 
(after forty-five minutes 
of curing at 138° C): 
At 22.8° C: 
At 100° C: 

Shore A hardness 
(after forty-five minutes of curing 
at 138° C): 62 

Compression set 
after twenty-two hours of compression 
at 70° C (after forty-five minutes 
of curing at 1 3 8° C): 76 percent 

Examples 10 and 1 1 show curing, using diaziridine of carboxyl-terminated polybutadiene. 



63.7 kg/cm 2 at 10 percent elongation 



28 percent 
30 percent 
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CLAIMS 

1 - Composition for tire casing tread, characterized in that it includes the product of the reaction 
of a polymer chosen from the class made up of homopolymers and polycarboxylated copolymers of 
conjugated dienes containing 4 to 6 carbon atoms, the polycarboxylated copolymers of such conjugated 
diene and a vinyl-aromatic monomer, the polycarboxylated copolymers of a such conjugated diene and a 
vinyl nitrile monomer, the polycarboxylated polymers of olefins containing 3 to 8 carbon atoms and 
polyethers and polycarboxylated polyesters, on the one hand, and of a compound that is made to react and 
chosen from the class made up of aliphatic and aromatic di-epoxidized resins, diaziridine, carbodiimides, 
diisocyanates and glycerides, on the other, with sufficient reinforcement agent for tire casing tread. 

2 - Composition for tire casing tread as claimed in claim 1, wherein the polymer is carboxyl 
terminated polybutadiene and wherein the compound that is made to react is a condensation product of 
epichlorhydrin and bis-phenol A. 

3 - Composition for tire casing tread as claimed in claim 1, wherein the polymer is carboxyl 
terminated poly-diobutadiene and the body that is made to react is a condensation product of 
epichlohydrin and bis-phenol A. 

4 - Composition for tire casing tread as claimed in claim 1, wherein the polymer is a mixture of 
hydroxyl terminated polybutadiene and amino terminated polyoxypropylene, and the body that is made to 
react is a condensation product of epichlorhydrin and bis-phenol A. 
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5 - Composition for tire casing tread as claimed in one of claims 1 and 2, wherein the product of 
the reaction of the polymer and the body that is made to react with this polymer is cured using peroxide. 

6 - Method for producing tread for tire casings, wherein a polymer of the class made up of 
homopolymers and polycarboxylated copolymers of conjugated dienes containing 4 to 6 carbon atoms, 
the polycarboxylated copolymers of such a conjugated diene and a vinyl-aromatic monomer, these 
polycarboxylated copolymers of such a conjugated diene and of a vinyl nitrile monomer, the 
polycarboxylated polymers of olefin containing 3 to 8 carbon atoms and polyethers and polycarboxylated 
polyesters, on the one hand, is made to react with a body chosen from the class made up of aliphatic and 
aromatic di-epoxydized resins, carbodiimides, diisocyanates and glycerides, by adding sufficient 
reinforcement agent to obtain a tread for tire casing. 

7 - Method as claimed in claim 6, wherein the polymer is carboxyl terminated polybutadiene and 
the body that is made to react with the polymer is a condensation product of epichlorohydrin and bis- 
phenol A. 

8 - Method as claimed in claim 6, wherein the polymer is carboxyl terminated polyisobutylene 
and the body that is made to react with the polymer is a condensation product of epichlorhydrin and bis- 
phenol A. 

9 - Method as claimed in one of claims 6 and 7, wherein the product of the reaction of the 
polymer is subjected to curing using a peroxide. 
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La pr§sente invention concerne un nouveau procgdS pour 
produire des enveloppes pneumatiques pour vihicules. On peut 
obtenir le corps ou la carcasse de i'enveloppe par coulee cen- 
trifuge d'une composition de caoutchouc liquide et qui ne com- 

5 porte done pas d'§l§merit de renforcement. Cependant, cette 
composition, peut contenix de courtes fibres ou des pigments 
etc-, et elle peut presenter a 1 'analyse une composition ty- 
pique des carcasses d« enveloppes pneumatiques classiques. La 
bande de roulement n'est pas obtenue par coulee f mSis on la 

10 place habituellement dans un moule et l'on dispose contre cet- 
te bande la carcasse de I'enveloppe pneumatique V On peu€ iiti- 

liser, si n§cessaire, un adh§sif pour lier ou colic* la car- 

.■..*■■■"*. f * * 
casse de I'enveloppe pneumatique a la bande de roulement. ... 

La bande de roulement comprend un agent de renforcemeht 

15 comme du noir de carbone, de la sllice ou un oxydede metal, 

etc. On forme cette bande par allongement des chained d'un - _ 

polymere poly-carboxyle provenant de la classe Constitute \ par i 

(a) des homopolymeres ou des copolymeres de' dienfes con-. ^ . 
jugues contenant 4 a 6 atomes de carbone (par exempie du pply- 

20 butadiene, du poly-isoprene, du poly-chloroprenfei du pdly- 

piperylene, des copolymeres de butadiene et d'-isoprene, etc.)', . 

(b) des copolymferes d'un tel diene conjugue et d'un mo- 
nomere vinyl-aromatigue (par exempie des copblymefes de btf- 
tadiSne et de styrene, d'isoprene et de styren'e/de butadiene 

25 et de vinyl-naphtalene , de butadiene et d' alpha-methyl^-styrene, 
etc.), 

(c) des copolymeres d'un tel diene conjugue et d'un ni- 
trile vinyligue monomere (par exempie des copolymeres de bu- 
tadiene et d'acrylonitrile, d'isoprene et d • acrylonitrile , de 

30 butadiene et d'alpha- ou de beta- methacrylonitrile, etc.) , 

(d) des homopolymeres ou des copolymeres d' defines (par 
exempie de 1 • isbbutylene , un copolymere de 1' ethylene et du 

propylene , etc . ) , . 

(e) des polyesters (par exempie de la prolycaprolactone, 
35 de l'adipate de polyethylene, etc.), et, 

(f) des polyethers (par exempie du poly-tetrahydrof uranne , 
du polypropylene-glycol, etc.). En variante, on peut utiliser 
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des polymSres de type poly-amino et poly-thio provenant des 
monies classes, isol€m§nt ou en melange avec des polymeres 
poly car boxy 16 s. On allonge les chalnes de la mati£res poly- 
carboxyl€e a l'aide de (1) une r6sine diepoxyde aliphatique 
5 ou aromatique, (2) une aziridine, (3) un .carbodiimide, . (4) 
xan diisocyanate ou (5) un glyciride, les reactions avec ce 
dernier agent 6tant des reaction de transestgrif ication. On 
peut utiliser une vulcanisation auxiliaire a l'aide de sou- 
fre ou de peroxyde. La liste des copolymfcres ci-dessus se 
10 rfif&re a des caoutchoucs produits a partir de monomlres que 
l f on utilise en des pourcentages se situant dans les inter- 
valles de pourcentages usuels pour des monomfcres, et ces co- 
polymfcres d§rivent d'autres monomferes choisiflparmi les clas- 
ses convenables, Le polymfere de la bande de roulement peut 
15 comprendre des melanges de polymfcres ci-dessus ou bien il 

peut Sgalement comprendre des melanges d'un ou plusieurs des 
agents pr§cit§s d ' aliongement des chaines. 

La r§sine digpoxyde aliphatique ou aromatique peut §tre 
par exemple, choisie parmi un produit de condensation de 
20 l'gpichlorhydrine et du bisph§nol X ("Epon 828*), un 6ther 
diglycidylique du r§sorcinol ; du. dicyclohexene 6poxyd§ ? 
des polyol§fines 6poxydSes ? l'6ther diglycidylique du 1,4- 
butane-diol, etc. L' aziridine peut Stre de l'oxyde de tris- 
(l-(2-m§tyle) -aziridine) -phosphine, du "TEAMC" cyanamide) , 
25 du HPT (cyanamide) , des composes expirimentaux "XD-7063" et 
,, XD-7064 ,, (Dow) , etc. Le carbodi imide peut Stre choisi par- 
mi le dicyclohexyl-carbodi imide , du polycarbodi imide PCD 
(Naftone, Inc.), du polycarbodii mide ID-59 (DuPont) etc. 
Le diisocyanate peut §tre le 2,4-dii.socyanate de tolufc- 
30 ne, du diisocyanate de hexa-mSthylfcne, du diisocyanate. de 
dianisidine, du di-isocyanate de dipHSnyl-mSthane , etc. Le 
glycfiride peut fitre de l'huile de soja, ae l'huile d'olive, 
de I'huile de palme, etc. 

Les reactions sont connues en pratique, et les produc 
35 teurs des corps a faire r§agir peuvent fournir des instruc- 
. tions particulifcres pour la production des polym&res a chal 
nes allongSes* 

Ainsi, par exemple, la reaction d'un polybutadifene 
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liquide, terming par des groupes carboxyles, avec une r€sine 
de diepoxyde peut etre illustr6e par 1' equation suivante : 



0 0 

A A 

nXOOC-P-COOH + nH 2 C — C-R-C— -CH 2 

H H 



II I 
-P-C-0-CH 5 -CH-R-CH-CH 2 -0-C 

I i 

OH OH 




Dans 1- equation, P reprSsente du polybutadiene (ou l'un 
quelconque des polymeres pricites) qui. sent carboxyles, et 
l.oh donne une formule genSrale de la resine de diepoxyde dans 
laquelle R est un fragment aliphatique ou aromatique. L'indi- 
ce n, par exemple, peut etre aussi faible que 4 environ, maxs 
sa valeur est en general plus elevie et se situe entre 10 ou 
20 et 50 ou 100 ou meme davantage, les polymeres a masse mo- 
lSculaire supirieure etant en general P ref6r§s. 

II peut y avoir plus de deux groupes carboxyles relies 
au motif polybutadiene. Quel que soit le nombre des groupes 
carboxyles, il faut un nombre egal de groupes epoxydes (ou 
d'autres groupes a action d'allongement des chaines) pour 
achever la reaction, comme illustre dans 1'equation, et cela 
est vrai que 1' elastomer; soit du polybutadiene ou soit tout 
autre elastomere. Le rapport entre epoxyde et COOH, tel que 
represents par la formule, est au moins egal a 1,00: 1, et 
cela est vrai quel que soit le nombre des groupes epoxydes 
presents et quel que soit le diepoxyde que 1'on utilise pour 
me ttre la reaction en oeuvre. Le rapport entre grou ? e s .epoxydes 
et groupes carboxyles peut etre egal 1,0,1 ou etre aussi eieve 
que 2,5:1 ou 3,5:1 ou mSme etre su P 6rieur. On utilise en ge- 
neral pour la reaction entre les groupes carboxyles et les 
groupes epoxydes des catalyseurs, comme du DABCO, du 
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diroSthylamino-mSthyl-phgnol, du 2,4, 6-tri- (dime thy lamino- 
methyl) -phSnol, du 3,5-di-isopropyl-salicylato-chrome- (III) , 
etc. En general, la tendance a la production d'une auto-poly- 
merisation de la resine ipoxyde est d'autant plus grande que 
le rapport groupes epoxydes/groupes COOH est plus (Sieve. De for- 
tes concentrations des acc§lirateurs de type amine tendent 
a favoriser cette auto-poiym§risation. Lorsque 1'on utilise 
d'autres agents d' allongement des chaines, les rapports en- 
tre 1' agent d' allongement des ehalnes et le groupe carboxyle oe 
situent dans les m§mee- intervalles que ceux dScrits pour 
le rapport epoxyde/COOH. On peut avantageu semen t utiliser 
des processus aqxiliaires de vulcanisation a l'aide de sou- 
fre ou d'un peroxyde, en utilisant une a quatre ou jusqu'a 
huit parties d' agents auxiliaires de vulcanisation pour cent 
parties de polymfcre. 

La quantit§ du- di§poxyde (ou d'un autre agent d'allon- 
gement des chaines) a utiliser depend des facteurs suivants : 

(1) la masse molGculaire du polymfcre. ; 

(2) le nombre des fonctions (ou fonctionnalit€s) du po- 
lym&re ; 

(3) la masse mol§culaire de 1' agent d' allongement des 
chaines ; 

(4) le nombre des fonctions (ou fonctionnalit6 ) de l*a- 
gent d 1 allongement des. chaines ; 

(5) la quantity des impuret§s rSactives ; et 

(6) les sites riactifs se trouvant sur les surf aces. des 
charges que 1' on utilise, comme du noir de carbone, etc, 

Ainsi, il est impossible de suggSrer de fagon precise 
la quantity qu'il faut utiliser de ces agents d 1 allongement 
des chaines. 

L' allongement des chaines des polymSres terminus par 
des groupes carboxyles, sous 1' influence d'autres agents 
d 1 allongement des chaines, est connu en pratique et, en r§- 
gle g§n£rale, les reactions seront catalysees par des cata- 
lyseurs connus. 

On peut incorporer dans la composition de la bande de 
roulement du caoutchouc solide, des dSchets de caoutchouc, 
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du caoutchouc regenere, etc. La bande de roulement selon la 
presente invention comprendra toute quantite importante de 
vulcanisat provenant d'un polymere ayant un squelette con- 
tenant deux ou plusieurs groupes carboxyles, amino ou thio 
dont I'allongement des chalnes a ete effectue comme decrit, 
et l'elastomere de la bande de roulement peut contenir 3 us- 
qu'a 100 pour cent de ce polymere. 

Pour la production des enveloppes pneumatiques par 
coulee centrifuge, on a utilise un certain nombre de matie- 
res elatomeres. On choisit ces matieres en raison de leurs 
propriety d'aptitude a l'ecoulement, avec la possibility 
d'un durcissement subsequent leur faisant prendre un etat 
caoutchouteux convenable pour 1 'utilisation dans des envelop- 
pes pour vehicule, que ces enveloppes soient pneumatiques 
ou non pneumatiques (bandage plein) . II a cependant ete trou- 
ve que les propriety voulues pour la bande de roulement d une 
enveloppe, comme la resistance au derapage, etc., ne sont 
pas compatibles avec les propriety necessaires pour les 
f lanes, comme la solidite mecanique et un module eleve. par 
exemple. Par consequent, on a suggere la production d' envelo- 
pes composites, dans lesquelles on utilise des materxaux dif- 
ferent* pour la portion servant de bande de roulement et pour 
la carcasse ou les f lanes de 1' enveloppe. Une telle construc- 
tion utilise une section pre-formee de bande de roulement, 
formee d'une composition de caoutchouc naturel ou synthetique 
solide, que l'on place dans un moule ; on obtient par moula- 
ge centrifuge sur cette bande de roulement les f lanes en une 
composition de poly-urethanne , afin de former une enveloppe 
composite. Voir, par exemple le brevet britannique N 1 118 
428. La principale difficulty dans ce type d'assemblage cu 
de construction reside en 1-obtention d'une bonne adherence 
entre la bande de roulement et la carcasse de 1'enveloppe, 
puisque ces matieres sont chimiquement tres differentes. 

On peut considerer que diverses formulations decrites 
dans le present memoire sont semblables a des formulations 
connues. Mais la Demanderesse tient a souligner que i 'utili- 
sation de telles formulations ou compositions de melange ^ 
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produire des bandes de roulement pour pneumatiques, separS- 
ment des carcasses ou corps de ces enveloppes pneumatiques , 
est nouvelle et brevetable. 

On doit distinguer les compositions pour bande de rou- 
lement, que l'on utilise pour la mise en oeuvre de la prSsen- 
te invention, d'autres compositions pour pneumatiques, car 
ces compositions pour bande de roulement doivent avoir de 
bonnes caracteristiques de roulement en traction, aussi bien 
a l'6tat sec qu'humide, et une bonne resistance au derapage. 
II est important que, si un pneumatique <5|rape, la bande de 
roulement ne soit pas chauffee au point de7fondre suffisam- 
ment le caoutchouc pour empficher le pneumatique d' avoir en- 
core une bonne resistance au derapage. Les compositions pour 
bande de roulement doivent etre resistantes a 1' abrasion afin 
de presenter une longue dur6e possible de service. De mime, 
les compositions non vulcanisees pour bande de roulement peu- 
vent §tre bien plus rigides que celles servant dans le reste 
de la carcasse d'une enveloppe pneumatique. 

La composition pour bande de roulement peut etre un me- 
lange des differents polymires indiqu6s ici, et cette compo- 
sition peut contenir de faibles quantites d'autres eiastome- 
res. Elle comprendra au moins 25 ou 50 pour cent, ou meme 
davantage, d'un polym&re de type polycarboxyie , thio ou ami- 
no. Le polymere peut comporter par chaine plus de deux grou- 
pes reactifs. II peut y en avoir jusqu'S 5 groupes reactifs 
ou m6me davantage dans certains cas. Cependant, le nombre 
moyen des fonction ne sera habituellemnt pas sup6rieur & 3,0. 
On determine le nombre moyen des fonctions (ou f onctionnali- 
te ) a partir des donn6es concernant la teneur en groupe 
carboxyle, thio ou amino (par exemple. les donn6es obtenues 
par titrage 3 l'aide de KOH) et a partir de donn6es concer- 
nant la masse mol6culaire (par exemple la masse mol€culaire 
determin€e par osmom6trie en phase vapeur, la masse moiecu- 
laire determinee par mesure de la viscosite en solution di- 
luee, la chromatographic de traversee ou de permeation d'un 
gel, etc.), et il y a des difficultes considerables pour 
obtenir de cette facon une indication precise du nombre des . 
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qroupes fonctionnels. 

Les ingredients de melange que I'm trouve dans la com- 
position pour bande de roulement peuvent appartenir a »• IB- 
port* quel type d'agent de renf orcement, par exemple du noir 
5 le carbone comme GPF, IMF, SAF, etc., de la silice pricipitee, 
etc. On ueut utiliser n'.importe quel type d-huile ramolis- 
sante, comme des huiles paraf f iniques , napht€niques et aro- 
m atiques, du phthalate de dioctyle, etc. I*, huiles fortement 
aromatiques semblent offrir certains avantages par rapport aux 

10 autres huiles. 

Tel qu'il sert ici, le terme : -pigment" comprend des pig 
men ts de renf orcement , des anti-oxygene o tt anti-oxydants , des 
anti-ozone, des charges, du soufre, des peroxydes, etc 

On pent utiliser divers types d • anti-oxygene , d anti 

15 ozone, etc., comme suggere par la pratique anterieure de 1 u- 
tilisation de ces composes .dans les caoutchoucs. Cependant, 
les Phenols presentant un empechement sterique sent proba- 
blement les plus utiles, car ils- sont probablement les com- 
poses qui reagissent le moins avec les agents d'allonge- 

20 ment des chalnes. 

On pent utiliser n'importe lequel des peroxydes usuels 

pour completer la vulcanisation. _ 

On pent soumettre a un allongement des chalnes. isole 
ro ent ou dans des melanges avec des polymeres termines par 
25 des groupes carboxyles, d'autres polymeres presentant des 
'rouPes terminaux differents, comme des polymeres terminus 
par des groupes amino. (mais non pas par des groupes amino- 
tertiaires)et ayant des squelettes provenant de 
de polyesters, de poly-butadiene, d'un co polymere butadiene 
30 styrene, etc. , et des polymeres termines par des groupes thio* 
ayant. les memes types de squelettes. On pent utiliser avec 
les polymeres comprenant des groupes terminaux ammo et thiols 
les Les agents *• allongement des chalnes que ceux servant 
pour les polymeres carboxyles. 
35 ~ „ L. opsratoire a. products aa* cc^pcition. pour 

Daas 1. pre»iar stada. on )>HiM> et broia. aa prM6xer.ce 
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dans un broyeur pour peinture a trois rouleaux ou cylindres, 
un broyeur "Attritor", un malaxeur Brabender, etc., le poly- 
mere et tous les ingredients du melange, sauf les agents d'al- 
longement des chaines, de facon a disperser finement les pig- 
ments de renforcement et les autre s types de pigments. On 
designe cette matiere comme etant un melange-maitre , et cette 
matiere presente une duree possible de conservation quasi 
infinie. Dans le second stade, on incorpore V agent d'allon- 
gement des chaines dans le melange-maitre et l'on place la 
composition resultante pour bande de roulement dans le moule 
juste avant de couler sur cette bande de roulement la carcas- 
se de l'enveloppe pneumatique. On effectue commodement le 
melange dans le mime type d ' appareillage que celui ayant ser- 
vi a produire le milange maitre ou dans un autre type de cham- 
bre de melange comme un malaxeur Baker-Perkins. L'interyalle 
de temps s<ecoulant entre le moment du melange de 1' agent 
d'allongement des chaines dans le melange maitre et le moment 
de la coulee de la composition de formation de la carcasse 
de l'enveloppe sur la composition de bande de roulement doit 
gtre aussi bref que possible. L'aherence de la bande de rou- 
lement au reste de l'enveloppe ou, a la carcasse de l'enveloppe 
depend d'un peu d'allongement des chaines de la composition 
de bande de roulement avant 1' addition de la composition pour 
carcasse dans le moule. On pent egalement rfigler la vitesse 
ou le taux d'allongement des chaines en faisant varier le pour 
centage de catalyseur present . 

Ce qui est indique ci-dessus est donnS a titre illus- 
tratif, et l'on pent, si on le dSsire. utiliser d'autres mo- 
des operatoires et un autre appareillage. 

La figure unique du dessin annexe est une coupe d'une 
enveloppe pneumatique preparee selon la presente invention. 
La bande de roulement (A) pent avoir n'importe quelle epais- 
seur voulue, et la ligne ou zone de separation entre la ban- 
de de roulement (A) et le reste de l'enveloppe (carcasse B) 
peut varier d ' emplacement et de configuration. Les talons 
de l'enveloppe sont designes par C. 

L' invention propose une composition pour bande de . ( 
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xoulement surlaquelie on peut mouler par centrifugation une 
carcasse d'enveloppe pneumatique . Ls portion de bande de rou- 
lement et la portion des flancs possedent des proprietes dif- 
fer entes mais elles sent fermement rattachees les unes aux 
autres pour produire une structure solidaire. On peut utili- 
ser un adhesif pour unir ces deux portions- 

On forme habituellement l'enveloppe pneumatigue en 
disposant tout d'abord la composition pour bande de roule- 
ment dans un moule de confection d'une enveloppe pneumatigue, 
et en disposant ensuite centre la bande de roulement la com- 
position generatrice de la carcasse de l'enveloppe pneu- 
matigue, par exemple en coulant par centrifugation une com- 
position liguide centre la bande de roulement. On peut ega- 
lement disposer centre la bande de roulement un corps ou une 
carcasse d'enveloppe classigue. On vulcanise ensuite ensem- 
ble la composition de bande de roulement et la composition 
de- carcasse d'enveloppe, ce qui forme une liaison solide en- 
tre ces compositions. On peut, lorsgue cela est necessaire, 

utiliser un adhesif. 

On- peut placer dans le moule des cablees ou plis de 
renforcement sur la bande de roulement avant de couler la 
composition de formation de la carcasse de l'enveloppe pneu- 
matigue, mais un renforcement n'est pas necessaire. On peut, 
si on le desire, incorporer de courts filaments de renforce- 
ment dans la composition pour bande de roulement. 

Pour produire la composition pour bande de roulement, 
on peut librement melanger ou interchanger les polymeres poly- 
carboxyles, de type thio ou amino, et l'on peut effectuer 
1'allongement des chalnes en utilisant des melanges d'agents 
d'allongement des chalnes. 

On ef fectue commodement la determination du niveau ou 
pourcentage optimal d' agent d'allongement des chalnes en vul- 
canisant de faibles quantites d'un melange -maltre avec addi- 
tion de diverses proportions d'un agent d'allongement des 
chalnes (en utilisant divers rapports entre 1'agent d'allon- 
gement des chalnes et les groupes reactif s terminaux) , et en 
choisissant parmi ces proportions le rapport qui donne les 
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propriety voulues du vulcanisat. 

La pratique se refere a un appareillage utilisable pour 
la coulee d'enveloppes pneumatiques comme, par exemple, ce 
qui est decrit dans le brevet des Etats-Dnis d'Amerique 
N" 3 555 141. On peut utiliser un tel appareillage , eventuel- 
lement perf ectionne, pour produire les enveloppes pneumatiques 
a partir des compositions de bande de roulement de la presen- 
te invention. On supporte de n'importe quelle fa 9 on convena- 
ble les talons dans la cavite du moule. On dispose de- f agon 
convenable la bande de roulement dans la portion du moule cor- 
respondant a cette bande de roulement, et l'on peut couler ou 
disposer autrement centre cette bande de roulement la compo- 
sition pour carcasse de l'enveloppe pneumatique. On peut uti- 
liser une composition classique pour corps ou carcasse d'en- 
veloppe pneumatique. Des compositions convenant pour une cou- 
l§e de cette carcasse sont connues en pratique. On pourra par 
exemple se referer au brevet britannique N° 1 139 643. 

La presente invention concerne la production de composi- 
tionspour bande de roulement dans un moule.. On peut couler par 
centrifugation-dans-le-moule la carcasse de l'enveloppe pneu- 
matique sur la composition pour bande de roulement. La com- 
position pour bande de roulement est habituellement si vis- 
queuse qu'elle ne coule pas facilement pendant le moulage par 
coulee de la carcasse. On peut appliquer cette composition 
pour bande de roulement dans le moule a la truelle ou par un 
processus analogue, et l'on peut utiliser un gabarit, sembla- 
ble,quoiqu'un peu . plus long, a celui dectit dans le brevet 
des Etat-Unis d'Amerique N°3 555 141 precite. 

Lors du moulage d'une enveloppe pneumatique, il peut 
s'averer souhaitable d'utiliser un agent de separation, comme 
une huile de type poly- (mgthyl-silicone) que l'on applique 
par pulverisation en aerosol sur les surfaces internes du 
moule pour faciliter la separation du produit moulS avec le 
moule . 

Les exemples suivants servent a illustrer, mais non a 
limiter, 1' invention. 

Dans les exemples qui suivent,on utilise des marques 
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"Adiprene L-167 : 



commerciales et designations pour identifier les raatieres 
dont on donne ci-apres les compositions : 

Poly-tit rahydrof uranne liquide , 
termini par des groupes isocya- 
nates ; 6,3 pour cent de NCO. 
Densiti ; 1,07 - 02 j produit 
chez DuPont. 

1 , 4 -diaza-bicyclo C2 . 2 . 2} -octane . 



"DABCO" : 
Diaziridine 
"XD-7063" : 



Diaziridine 
"XD-7064" : 



"DiCup 40 C 



En jay "EMD-590" 



"Epon 828' 



Melange "V-780 w de 
resine ipoxyde/noir de 
carbone : 



"Ethyl 702" : 



Plastifiant "Flexol 



EPO" 



Diaziridine polymere expirimen- 
tale, prisentant une masse typi- 
que de 1' equivalent d 1 amine de 
300 ; vendue par The Dow Chemi- 
cal Company. 

Comme "XD-7063", sauf que la mas- 
se typique de I 1 equivalent d'a- 
mine est de 560. 
Peroxyde de dicumyle S 40 pour 
cent, vendu par Hercules. 
Poly-isobutylene liquide termini 
par des groupes carboxyles, 
vendu par En jay. 

Produit de condensation de l'ipi- 
chlorhydrine et du bisphinol A, 
vendu par Shell 



Pate 10/90 noir de carbone/risi- 
ne ipoxyde, vendue par The Color 
Division of Ferro Corp. 
4,4' -mithylene-bis (2 , 6-di-ter- 
tio-butyl-phinol) , anti-oxygene 
produit par Ethyl Corporation. 

Huile de soja ipoxydie, vendue 
par Union Carbide. 
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Woir ISAF ; 



"Jef famine D-2000' 



MOCA : 



Noir SAF : 



"Shell Dutrex 916' 



Noir de four I huile intermSdiai- 
re, & super-resistance & 1'. abra- 
sion . 

Polyoxy propylene liquide terrai- 
ns par des groupes amino; vendu 
par Jefferson Chemical Co. 
M§thylfcne-bis-ortho-chloraniline, 

vendue par DuPont. 

Noir de four 3 super-r distance 

a 1' abrasion. 

Huile de ramollissement du caout- 
chouc, vendue par Shell Oil Com- 
pany. 



"Silicone Oil 
DC-200" ; 



Huile de type silicone, vendue 
pour la lubrification des moules 
et produite par Dow-Coming Com- 
pany. 

Poly-butadifene liquide termini 
par des groupes carboxyles et 
vendu par Thikol. 
Les propri£t6s indiqu6es ci-aprfes ont €t6 d6termin§es 
par application des essais suivants bien Gtablis 



"Thiokol HC-434" : 



Endurance DOT 



Deformation permar 
nente sous compression : 
Adh€rence : 

Module a 100 pour 
cent ou 300 pour cent - 
Resistance a la traction 
Allongement limite : 



Essai d 1 endurance MVSS 109 du 
"Department of Transportation n 
-.(Ministfcre federal des Trans- 
ports des Etats-Unis d'Amgrique) 

ASTM D-395 - MSthode B 

ASTM D-4 13-39 - Proc§d6 machine; 

§chantillons en bandes 



ASTM D-412-62 T - Poin?on "C w 
D6chirure en anneau 
(dSchirure en croissant) : ASTM D-624-54 - Poingon "B" 
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Durete Shore A : ASTM D-2240-64 T 

Rebondis semen t d'u- 
re bille d'acier J- H. Dillon, I. B. -Prettyman et- 

G. L. Hall - J. Appl. Phys., 15, 

309 (1S44). 

Dans les exemples 1 et 2 qui suivent, on donne deux 
groupes de proprietes : les proprietes du vulcanisat obte- 
nu en labcratoire et les resultats de 1' etude du comporte- 
ment de la bande de roulement pour pneumatiques . Dans la 
plupart des cas, les deux groupes de resultats proviennent 
de la vulcanisation du m§me melange pour bande de roule- 
ment. Les exceptions a cette regie sont indiquies dans le 
cas d' exemples particuliers . 

Puisque l'on produit plusieurs enveloppes pneumati- 
ques a partir de la composition de chaque exemple, on don- 
ne des rfesultats moyens pour les proprietes des vulcani- 
sats obtenus en laboratoire. 

Les exemples qui concernent la production d'une en- 
veloppe pneumatique comprennent les resultats d'essais 
effectues sur des enveloppes ayant comme bande de roule- 
ment des compositions dont la fprmule est donnee separe- 
ment dans chaque exemple, et ayant des carcasses d'envelop- 
pes pneumatiques preparees a partir du melange suivant : 

Parties eh poids 

"Adiprene L-167" 100 
Huile de silicone "DC-200" <M 
Melange "V-780" de resine epoxyde 

* " ^ 2,5 
et de noir de carbone 

Phtalate de di (2-§thyl-hexyl& 

Dans certains cas, on ne donne pas de couleur spe- 
ciale a la carcasse de l'enveloppe, et l'on omet alors 
d'incorporer le melange "V-780" de resine ,poxyde et de 
noir de carbone. La variation de la teneur er. MOCA est 
due des variations, d'un lot 3 un autre, du pourcentage 
NCO dans le "Adiprene L-167", et l'on utilise plus de MOCA 
pour les compositions ayant une plus forte teneur en NCO. 
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La formule de composition n'est donn§e qu'S titre il- 
lustratif, et l'on peut utiliser d'autres compositions 
dans lesquelles il y a des eiastomfcres comportant des si- 
tes capables de r^agir avec les sites reactifs se trouvant 
dans les compositions pour bandes de roulement. 

On prepare la composition pour carcasse dans un re- 
cipient en acier inoxydable pauvant servir sous pression 
(autoclave), muni d'un agitateur mecanique, d'une envelop- 
pe de chauffage et d'une enveloppe de refroidissement, de 
connexions pour la fourniture de 1' azote et pour cr§er un 
vide dans I'espace libre du recipient, et une conduite de 
dicharge comportant une soupape et situ€e au fond du reci- 
pient. On introduit ensemble dans le recipient, sous at- 
mosphere d' azote, le prfipolym&re et tous les ingredients, 
sauf MOCA, et l'on ferme le recipient. On fait ensuite re- 
gner dans ce recipient un vide correspondant a 3 a 5 mil- 
limetre de pression absolue, et l'on agite et chauffe le 
contenu a 72° C durant deux heures, aprSs quoi on ouvre le 
recipient et l'on balaye a 1' azote I'espace libre qui se 
trouve dans ce recipient. 

On fait fondre la MOCA, on. la met en sur fusion par 
refroidissement a 37° C et on l'ajoute au recipient tout 
en agitant. On applique a nouveau un vide et l'on agite 
le melange durant trois minutes. On introduit ensuite de 
l 1 azote sous pression dans le recipient, et l'on refoule 
le contenu par la conduite de decharge dans un moule con- 
tre la composition pour bande de roulement, prealablement 
appliquee dans la portion du moule correspondant a la ban- 
de de roulement. Oh maintient la rotation centrifuge du 
moule et l'on maintient la temperature du four a 121° C 
durant deux heures, aprfes quoi on continue une rotation a 
I'air libre pour refroidir le moule. Au bout de cette pe- 
riode de temps, on arr§te la rotation et l'on retire 1' en- 
veloppe du moule. La plupart des bandes de roulement se 
vulcanisent comply tement pendant ce cycle. 

On trouvera ci-apres des exemples \illustrant les 
compositions utilisables pour former la bande de roulement. 
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Exeropls 1 

Formule de melange : 

_ 100 parties de "Thiokol HC-434" 

-, 50 parties de noir ISAF 

- 5 parties de "Shell Dutrex 916" 

- 1 partie de ,r Ethyl 702" 
3 parties de DABCO 

- 23,3 parties de "Epon 828". 

On melange dans un broyeur a trois rouleaux pour pein- 
ture tons les ingredients, sauf "Epon 828", pour produire 
un melange-maltre. On melange ce melange-mattre et "Epon 
828" dans un malaxeur Baker-Perkins (pour enveloppes pneu- 
matiques),on etale le melange a la main dans les moules et 
l'on fait durcir durant trois heures a 100° C. 

Prnprietes physiques : 2 
Resistance a la traction : "4,25 kg/cm a 

230 pour cent 
d'allongement 

Resistance a la traction a 100" C , 52,5 kg/cm 2 * 150 

pour cent d'al- 
longement 

Dechirure en anneau a 100« C : 44 kg par 2,54 

centimetres 

*. * ?i r° c • 60 pour cent 

Rebondissement a 22,b u . 

Rebondissement a 100* C : « pour cent 

87 

Purete Shore A : 

Deformation permanente apres vingt- 

» ta° c 76 pour cent 

deux heures de compression a 70 c r 

Adherence a une composition de 

* 34 kg par 2,5 cen- 

carcasse coulee : tlmet res a 22,8" C 

Le s essais de deformation permanente sous compression 
et d' adherence ont ete effectues sur un meme lot de labora- 

t0lre, Lr - r ^,.^ dg la bande de roulement de pneumatiques 

(Dime trurlir D oi : 330 km - boursouflure de la bande 
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de roulement. 

Mode op§ratoire pour la vulcanisation de la bande 
de roulement : 

On applique a I'aide d'un gabarit chauffg (71° - 77° 
Celsius) la bande de roulement dans le moule pour produc- 
tion d'enveloppes pneumatiques et l f on soumet la composi- 
tion a un pr§-durcissement durant trente minutes a 107° C. 

On laisse la bande de roulement refroidir durant cin- 
quante-neuf minutes, cependant que l'on effectue divers 
operations d' assemblages, puis l'on chauffe £ nouveau du- 
rant huit minutes a 107° C. On coule alors en deux minutes 
la composition, pour carcasse (les dispositifs de chauffage 
fontionnant encore et etant regies a 107° C) et l'on con- 
tinue a chauffer a 107° C pendant vingt minutes suppiemen- 
taires. On applique ensuite la vulcanisation principale 
(deux heures a 121° C) , aprfes quoi on refroidit I'enlevoppe 
pneumatique en la faisant tourner durant une heure. 

Exemple 2 

Composition du melange : 

- 100 parties de "Thiokol HC-434" 

- 50 parties de noir de carbone liSAF 

- 10 parties d'huile "Shell Dutrex 916" 

- 1 partie de "Ethyl 702" 
3 parties de DABCO 

- 22,98 parties de "Epon 828" 

Proprietes physiques <tous les Schantillons ont §t§ 
vulcanises durant trois heures a 100° C) : 

Resistance normale a ' 
la traction : 24,5 kg/cm 2 - a 470 pour cent 

d'allongement 

Aprfcs quatre jours 
de vieillissement a 100° 
Celsius : 

-Resistance a la . 
traction 99,75 kg/cm 2 a 400 pour cent 

d 1 allongement 

- Dechirure (en 
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croissant) par un anneau 

chaad a 100- c U,3 kg/2,54 centimetres 

-Rebondissement a 

22 8° C 53 pour cent 

- Rebondissement a 

100° C 27 P° ur cent 

- Durete Shore A 72 

- Deformation per- 
manente apres vingt-deux 
heures de compression a 

7Q o c 26 pour cent 

Pro Erigtgs de la bande roulement de I'enveloppe 
pneumatique (dimensions E 78-14) 

Endurance DOT : 16 kilometres, la bande de rou- 

lement se s€pare completement 
de la carcasse 
Mode O Elratolre de -m^nisation de la bande de rou- 

lement : . ' 

Le cycle de vulcanisation est le meme dans ce cas 
que pour 1'exemple 1, sauf que l'o» prend quatre-vingt-dou- 
ze minutes pour les diverses operations de 1- assemblage. 

Exemple 3 

Compositio n du melange : 

- 100 parties de "Enjay EMD-590" 

- 25 parties de noir ISAF 

5 parties de DABCO 

- 30,6 -parties de "Epon 828" 
Pro pri€t6 fi physiques : 

- Resistance a la 
traction (aprfcs trente-cinq 
minutes de vulcanisation 

fc l49 c c) 82,25 kg/cm 2 a 160 pour cent 

d'allongement 

- Rebondissement 
(aprfcs cinquante-cinq mi- 
nutes de vulcanisation a 

149° O : 1 
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A 22,8° C : 12 pour cent 

A lO0 c c . 27 pour cent 

~ Buret§ Shore A 
(aprfcs cinquante-cinq mi- 
nutes de. vulcanisation a 
149° O 84 

- Deformation permar 
nente apres vingt-deux 
heures de compression 

a 70° C (cinquante-cinq 

minutes de vulcanisation 

a 149° C) * 48 P our cent. 

L'exemple 3 montre 1 'utilisation de poly-isobutyline 
liquide,termiiiS par des groupes carboxyles , dans une com- 
position de m§lange pour bande de roulement. 

Exemple 4 

Composition du melange : 

- 100 parties de "Thiokol HC-434 rt 

- 50 parties de noir ISAF 

5 parties d'.hulle "Shell Dutrex 916" 
1 pkrtie de "EthyL 701 " 
3 parties de DABCO 

- 17,5 parties de "Eppn 828" 
Propri6t6s physiques : 

- Resistance normale a la 
traction (aprfcs cinquante-cinq minur> • . 

tes de vulcanisation a 149° C) 84 kg/cm a 540 pour 

cent d 1 allongement 

- Apr§s quatre jours de vieil- 
lissement a 100° C, resistance a la 
traction (cinquante-cinq minutes de 

vulcanisation a 149° C) 113,75 kg/cm a 280 

pour cent d 1 allongement 

- Resistance a la traction a 
100° C (cinauante-cinq minutes de 

vulcanisation a 149' C) 42 kg/cm 1 370 pour 

cent d' allongement 
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- Dechirure (en croissant) par 
un anneau a 100° C (apres cinquante- 
cinq minutes de vulcanisation 3. 

H9 . c) . 84 kg/2,54 centimetres 

- Rebondissement d'une bille 
d'acier (apres soixante-douze minu- 
tes de vulcanisation a 149° C) : 

A 22,8° C 52 P° ur cent 

A 100' C 33 pour cent 

- Durete Shore A (apres soi- 
xante-douze minutes de vulcanisa- 
tion a 149° C) 76 

- Deformation permanente 
apres vingt-deux heures de com- 
pression a 70° C (soixante-douze 

minutes de vulcanisation a 149° C) 63 pour cent 

La composition de 1'exemple 4 est semblable a celle 
des exemples 1 et 2, sauf que 1'on utilise moins de "Epon 
828". On notera 1' amelioration dans 1'epreuve de la dechx- 

rure a 100° C. 

Exemple 5 

Composition du melange : 

- 100 parties de "Thiokol HC-434" 

- 50 parties de noir ISAF 

_ 5 parties de "Shell Dutrex 916" 

- 1 partie de "Ethyl 702" 
0,5 partie de DABCO 

- 10,5 parties de "Epon 828" 
Proprietfes physiques t 

- Resistance a la traction 
dans des conditions norraales Upres 
cmatre-vingts minutes de vulcanisa- 

quatre n • u r 9 kg/cm 2 a 310 pour 

tion a ICC C) : 

cent d'allongement 

- Apres quatre jours de vieil- 
lissement a I00 e C, resistance a la 
traction (quatre-vingt minutes de 
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vulcanisation I 160' C) . . 73,5 kg/ou 2 a 270 pour 

cent d'allongement. 

- Rebondissement d'une bille 
d'acier (aprds cent-quatre minutes 
de vulcanisation a, 160° C) : 

A 22 r 8° C : 31 P our cent 

A 100° C : 18 P° ur cent 

- Duret§ Shore A (aprfes tren- . 
te-quatre minutes de vulcanisation 

a 160° C) ; .55 

- Deformation permanente 
aprfcs 'vingt-deux heures de com- 
pression a 70° C (cent-quatre mi- 
nutes de vulcanisation a 160° C) 76. pour cent 

Dans la composition de l'exemple 5, il n'y a que 
10 , 5 parties de "Epon 828" pour cent parties de polym&re, 
afin de rSduire a son minimum l'auto-polymSrisation de la 
r£sine §poxyde. 

Exemple 6 



100 


parties 


de 


"Thiokol HC-434" 


50 


parties 


de 


noir ISAF 


5 


parties 


de 


"Shell Dutrex 916 n 


1 


partie 


de 


"Ethyl 702" 


0,5 


partie 


de 


DABCO 



2,5 parties de "DiCup 40 C" 

- 10,5 parties de "Epon 828" 
Propria t€s physiques : 

- Resistance a la traction dans 
les conditions normales (aprfcs <^ua- 
tre-vingts minutes de vulcanisation 

* 160 o c) : 55 ' 3 k 9/«n 2 a 380 pour 

cent d'allongement 

- Aprfcs quatre jours de vieil- 
lissement a 100° C, resistance a la 
traction (quatre-vingts minutes de 

vulcanisation a 160' C) : . 98 kg/cm a 21.0 pour 

cent d'allongement 
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- Rebondissement d'une bille 
d'acier (aprSs cent-quatre minutes 
de vulcanisation a 160° C) : 

A 22/8° C 35 P° ur cent . 

A 10 0° C 26 P° ur cent 

- Duret.6 Shore A (aprSs cent- 
quatre minutes de vulcanisation a 
160° C) : 60 

- Deformation permanente 
apres vingt-deux heures de compres- 
sion a 138° C (cent-quatre minutes 

de vulcanisation S 160° C) : 52 pour cent 

La composition de 1« example 6 est identique a celle 
de l'exemple 5, sauf que l'on utilise une vulcanisation 
auxiliaire a l'aide d'un peroxyde. On notera les ameliora- 
tions obtenues pour toutes les caract6ristiques physiques. 
Exemple 7 

Composition du melange : 

- 100 parties de "Thiokol BC-434" 

- 50 parties de Noir ISAF 

5 parties de "Shell Dutrex 916" 

- 1 partie de "Ethyl 702" 
3 parties de DABCO 

- 25,2 parties de plastifiant "Plexxol EPO" 
Proprietfes physiques : 

- Resistance a la traction dans 
les conditions normales (apres qua- 
tre-vingts minutes de vulcanisation 

a i6QO c) t 39,9. kg/cm 2 a 190 pour 

cent d'allongement 

- Apres quatre jours de viell- 
lissement a 100° C, resistance a la 
traction (quatre-vingts minutes de 

a 160« C) : 72,8 kg/cm 2 a 210 pour 



vulcanisation a 160° C) 

- Rebondissement d'une bille 
d'acier (aprfcs cent-quatre minutes 



cent d'allongement 
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de vulcanisation a 160 C) . 

.37 pour cent 

A 22,8° C 

46 pour cent 
A 100° C ■ * 

- Durete Shore A (cent-quatre 
minutes de vulcanisation a 160° C) 57 

- Deformation permanente 
apres vingt-deux heures de compres- 
sion a 70° C (cent-quatre minutes 

de vuicanisatien . MO* C) » —» 

L'exempie 7 monlre I'utlliMtlo. d» plastifiant. Fie 
«,! EPO-, qui une huiie a. soja epoxydee. « « meyen- 
" en epoxyd. ,'.« «- d. 1.1 9 ro«pe epoxyde par groope 
"tycerid., « r ailment «- ■••««— en PaI 

tie pat one reaction de txans-esterif lcatlon. 

j5 Exemple 8 
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100 


parties 


de 


"THIOKOL HC-434" 


50 


parties 


de 


noir ISAF 


5' 


parties 


de 


"Shell Dutrex 916 


1 


partie - 


de 


"Ethyl 702 


3 


parties 


de 


DABCO . 


2,5 


parties 


de 


"DiCup 40 C" 



— — ' I - I - 

Proprletes physiques : 
25 - Resistance a la traction 

dans les conditions normales (apres 

quatr e-vingt s minutes de vulca n isa- & ^ ^ 

tionS 160 C) ! centd'allongement 

30 - Apres quatre jours de vieil- 

lissement a 100» C, resistance a la 
traction (quatre-vingt minutes de 

traction <q 2 a l20 pour 

vulcanisation a 160 C) . ^ d , ailongement 

35 - Rebondissement d'une bille 

d'acier (cent-quatre minutes de 

vulcanisation a 160° C) : % j 
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A 22,8° C : 38 P our cent 

A 100° C : 48 P° ur cent 

- DuretS Sore A (cent-guatre 
minutes de vulcanisation § 160° C) 60 

- D6 formation permanente aprfcs 
vingt-deux heures de compression a 
70° C (cent-quatre minutes de vul- 
canisation a 120" C) : I 8 ^ur cent 

L'exemple 8 est semblable a l'exemple 7, sauf que 
l'on a utilisfe une vulcanisation auxiliaire a 1'aide d'un 
peroxyde. 

Exemple 9 

Composition du melange : 

- 71,5 parties de "Thiokol HC-434" 

- 28,5 parties de "Jef famine D-2000" 

- 35,8 parties de noir ISAF 

- 7 parties de "Shell Dutrex 916" 

- 2,14 parties de DABCO 

- 0,72 partie de "Ethyl-702" 

- 22,2 parties de "Epon 828" 
Pro pri6t€s physiques : 

- Resistance a la traction dans 
les conditions normales (quarante- 
cinq minutes de vulcanisation a 138° 

Celsius) : 67,5 kg/cm 2 * 490 pour 

cent d'allongement 

- Apr§s quatre jours de vieil^- 
lissement a 100° C, resistance a la 
traction (quarante-cinq minutes de 

, , » HA* ri i 101,5 kg/cm a 330 pour 

vulcanisation a 138 C) : 

cent d'allongement 

- Rebndissement d'une bille 
d'acier (aprfcs soixante minutes de 
vulcanisation a 138° C) : 

A 22, 8* C : 37 P our Cent 

A 100° C s 28 * OUr Cent 

- Duret€ Shore A (aprfcs 
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soixante minutes de vulcanisation a 

« 54 
138? C) : 

- Deformation permanente 
apres vingt-deux heures de compres- 
sion a 70° C (apres soixante minutes 

• a na° Cl : 75 pour cent 

de vulcanisation a 138 C) . *• - v _ 

,,..„„ ,, a 1'evemDle 9 est un melange de poly 
La composition de 1 exempxe ^ 

but adiena tamin. par das 3 roapas carfcoxyXa. at da poly-aay- 
propylena taxmin* par das groupas amino, avac an allanga 
£nt das chalnas « ££ actn 6 a 1'alda d'una resina apoxyd.. 

Exemple 10 

nnm posltlo " mSlange : 

- lOO parties de "Thiokol HC-434" 

- 50 parties de noir ISAF 

- 25 parties de "Shell Dutrex 916" 
_ 1 partie de "Ethyl 702" 

- 10,8 "parties de Triethylamine 

- 97,2 parties de Diaziridine "XD-7063" 
Proprifete s physiques : 

- Resistance a la traction dans 
les conditions normales (apres gua- 
ranteeing minutes de vulcanisation & ^ 

* ., ^oo n\ • * 

a ' cent d'allongement 

25 - D§chirure en croissant a 

M.8- C (apra. ouaranta-cln, »lnu- oentta6 „.s 
tes de vulcanisation a - 138 C) . °i, »' ■ 

- Rebondissement d'une bille 

d'acier (apres quarante-cing minutes 

30 de vulcanisation a 138° C) : . 
JU „„ „ 41 pour cent 

A 22,8° C : * 

50 pour cent 

ft 100° C F 

- Durete Shore A (apres gua- 
ranteeing minutes de vulcanisation 

35 a 138° C) : ' 

- Essai sur flexometre Fires- 
stone (apres soixante minutes de 
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vulcanisation a 138° C) f temperature 

apres 1 heure d'essai 138 ° C 

- D§f ormation permanente aprds 
vingt-deux heures de compression a 
70° C (apres quarante-cing minutes 

de vulcanisation a 138° C) : 44 pour cent 

Exemple 11 

Fortnule de composition : 

- 100 parties de "Thiokol HC-434" 

- 50 parties de noir ISAF 

- 25 parties de "Shell Dutrex 916" 

1 partie de "Ethyl 702" 

- 10,8 parties de trifcthylamine 

- 157,3 parties de Diaziridine "XD 7064" 
Propri6t6s physiques : 

- Resistance a la traction dans 
l&s conditions normales (aprfcs qua- 
rante-cinq minutes de vulcanisation 

a 138 c c) . 63,7 kg/cm & 10 pour 

cent d'allongement 

- Rebondissement d'une bille 
d'acier (aprfcs quarante-cinq minu- 
tes de vulcanisation a 138° C) : 

A 22,8° C 28 P our cent 

A 10 0° C 30 P° ur cent 

- Durete Shore A (aprfes qua- 
rante-cinq minutes de vulcanisation 

a 138° C) : 

- Deformation permanente aprfes 
vingt-deux heures de compression a 
70° C (quarante-cinq minutes de vul- 
canisation a 138° C) s 76 pour cent 

Les exemples 10 et 11 montrent la vulcanisation, a 
1'aide de diaziridine, de poly-butadiSne termini par des 
groupes carboxyles. 
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REVEND IC AT IONS 

1 - Composition pour bande. de roulement d'enveloppe.' 
pneumatiques , caracttriste en ce qu'elle comprend le pro- 
duit de la reaction d'un polymere choisi dans la classe 
constitute par les homopolymeres et copolymeres polycarb- 
oxylts de di§nes conjuguts contenant 4 a 6 atomes de car- 
bone, les copolymeres polycarboxyleSs d'un tel ditnecon- 
jugut et d'un monomtre vinyl-aromatique , les copolymfcres 
polycarboxyles d'un tel dierie conjugut et d'un nitrile vi- 
nyligue monomere, les polymtres poly carboxylts d'olt fines 
contenant 3 a 8 atomes de carbone et les .poly tthers et 
polyesters polycarboxyles , d'une part, et d'un compost 
mis en reaction et choisi dans la classe constitute par les 
rtsines aliphatiques et aromatiques di-tpoxydtes, la diazi- 
ridine, les carbodiimides , les diisocyanates et les gly- 
ctrides, d' autre part, avec suffisamment d' agent de ren- 
forcement pour une bande de roulement d'enveloppe pneuma- 
tique . 

2 - Composition pour bande de roulement d'enveloppe 
pneumatique selbn la revendication 1, caracttriste en ce 
que le polymere est du polybutadi&ne termint par des grou- 
pes carboxyles et en ce que le compost que I'on fait rta- 
gir est un produit de condensentation de 1 ' tpichlorhydrine 
et du bis-phtnol A. 

3 - Composition pour bande de roulement d'enveloppe 
pneumatique selon la revendication 1, caracttriste en ce 
que le polymere est du poly-isobutaditne termint par des 
groupes carboxyles et le corps que l'on fait rtagir est un 
produit de condensation de l 1 tpichlorhydrine et du bis-pht- 
nol A. 

4 - Composition pour bande. de roulement d'envelop- 
pe- pneumatique . selon la revendication 1 , caracttriste en 
ce que le polymer e est un mtlange de polybutadifene ter- 
mint par des groupes hydroxyles et de .polyoxypropylene 
termint par des groupes amino, et le corps que l'on fait 
rtagir est un produit de condensation de 1' tpichlorhydrine 
et du bis-phtnol A. 
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5 - Composition pour bande de roulement d'envelop- 
pe pneumatique selon l'une des revendications 1 et 2, ca- 
racterisee en ce que le produit de la reaction -du polymere 
et du corps que l'on fait reagir avec ce polymere est vul- 
canise a l'aide d'un peroxyde. 

6 - Procede pour produire une bande de roulement pour 
enveloppe pneumatique , caracterise en ce qu'on fait reagir 
un polymere de la classe constitute par les homopolymeres 

et les copolymeres polycarboxyles de dienes conjugues con- 
tenant 4 a 6 atomes de carbone,les copolymeres polycarb- 
oxyles d'un tel diene conjugue et d'un monomere vinyl-aroma- 
tique, ces copolymeres polycarboxyles d'un tel diene conjugue 
et d'un nitrile vinylique monomere ,les polymeres polycarb- 
oxyles diolef ines contenant 318 atomes de carbone et de 
poly others et polyesters polycarboxyles , d'une part, et 
un corps choisi dans la classe constitue par les resines 
aliphatiques et aromatiques di-epoxydSes , la diaziridine, 
les carbodiimides, les diisocyanates et les glycerides, 
en ajoutant suffisamment d' agent- de renforcement pour l'ob- 
tention d'une bande de roulement pour enveloppe pneuma- 
tique . 

7 - Procedg selon la revendication 6, caracterise en 
ce que le polymere est du polybutadiene terming par des 
groupes carboxyles et le corps que l'on fait reagir avec 
le polymere est un produit de condensation de l'epichlor- 
hydrine et bis-phenol A. 

8 - ProcedS selon la revendication 6, caracterise en 
de que le polymere est du poly-isobutylene terming par des 
groupes carboxyles, et le corps que l'on f ait reagir avec 
le polymere est un produit de condensation de l'Spichlor- 
hydrine et du bis-ph§nol A. 

9 - Procede selon l'une des revendications 6 et 7, 
caracterise en ce qu'on soumet le produit de la reaction 
du polymere a une vulcanisation a l'aide d'un peroxyde. 
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